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摘要 :针对 Ag 制品 的 变色 问题 ,在 Ag 表面 制备 十 六 硫 醇 (HDT) 自 组 装 分 子 膜 (SAMSs), 用 HS 加 速 变色 实验 
评价 防 变色 效果 ,通过 正 交 试验 法 得 到 最 佳 成 膜 工 艺 为 :温度 60 'C ,浓度 0.1 molL, 自 组 装 时 间 为 2h。 采 用 接 
触角 测定 和 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 循环 伏 安 曲线 等 电化 学 方法 对 膜 的 性 能 进行 表征 。 结 果 表 明 : 乙醇 溶液 中 
HDT 在 Ag 表面 形成 了 一 层 致密 的 自 组 装 分 子 膜 ,具有 良好 的 防 变色 效果 。HDT SAMs 对 Ag 腐蚀 的 阳极 氧化 
和 阴极 还 原 wi 制作 用 , 膜 的 覆盖 率 为 94.8%, 缓 蚀 率 达 到 95.9%。 

关键 词 :十 六 硫 自 组 装 膜 Ag 防 变 色 
re ne 文献 标识 码 :A 文章 编号 :1005-4537(2016)02-0172-05 


Hexadecane-thiol Self-assembly Monolayers on Silver for 
Anti-tarnishing 
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Abstract: Self-assembly monolayers of hexadecane-thiol (HDT) were prepared on the surface of 
silver and their anti- tarnishing performance was examined by accelerated tarnish test with HS. 
Then the optimal processing parameters were acquired: the temperature is 60 CC, the concentration 
of HDT is 0.1 mol/L and the experiment time is 2 h. The self-assembly monolayers were character- 
ized also by means of water drop contact angle, polarization curve, electrochemical impedance 
spectroscopy and cyclic voltammetry methods. The results showed that the self-assembly monolay- 
ers of HDT on the surface of silver were compact, and the effect of anti-tarnishing for silver is ex- 
cellent. Both anodic and cathodic reactions of corrosion were inhibited by HTD SAMs, the film 
coverage is 94.8%, and the inhibition efficiency is up to 95.9%. 

Key words: hexadecane-thiol, self-assembly monolayer, silver, anti-tarnishing 


1 前 言 膜 的 存在 严重 影响 银 制品 的 美观 性 。 同 时 ,工业 上 
银 制品 在 使 用 和 存放 的 过 程 中 易 发 生 明显 的 变 。 Ag 的 变色 还 会 引起 延展 性 、 导 电 性 、 导 热 性 等 主要 


色 现 象 ,在 Ag 表 面 形成 褐色 或 黑色 的 变色 膜 ,其 变 ”性 能 的 变化 ,导致 电子 设备 中 Ag 部 件 的 接触 电阻 升 

色 原 因 主 要 是 空气 中 的 O; 以 及 微量 S 的 存在 ,单质 高, 可靠 性 和 可 焊 性 下 降 ”。 目 前 ,防止 Ag 变色 的 
人 硫 、 无 机 及 有 机 硫化 合 物 等 对 Ag 具 有 强烈 的 致 变色 方法 有 MM: 电镀、 沉积 氧化 腊 和 有 机 吸附 钝 化 层 等 。 
作用 ,变色 产物 的 主要 成 分 是 黑色 的 Ag:S"。 变 色 ”其 共同 点 是 通过 不 同方 法 在 Ag 表面 形成 金属 ,无 机 


pl 


定稿 日 期 :2015-04-17 物 或 有 机 物 的 涂 层 或 钝 化 膜 , 膜 层 的 厚度 从 几 十 纳 
全。 到 几 人 米 不 等 ,对 金属 Ag 或 组 Ag 层 的 外 观 色 泽 、 

9。 导电 导热 性 均 有 不 同 程度 的 影响 ,有 的 工艺 复杂 , 毒 
DOI: 10.11902/1005.4537.2015.057 性 大 。 近 年 来 ,分 子 自 组 装 膜 (SAMs) 技术 的 发 展 ， 
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为 从 分 子 级 别 上 实现 对 金属 的 保护 提供 了 一 条 新 途 
径 。 其 中 , 烷 基 硫 醇 对 Cu,Au 和 Ag 等 防腐 刨 方面 
研究 较 早 ,具备 制备 工艺 简单 、 低 毒 环 保 , 不 改变 外 
观 , 不 增加 接触 电阻 等 优点 中。Jennings 等 9 认为 烷 
基 链 碳 原 子 数 越 多 , 烷 基 硫 醇 对 Cu 的 防护 性 能 越 
好 。 届 和 钧 娥 等 "研究 发 现 , 随 着 十 二 烷 基 硫 醇 浓度 的 
增 大 ,其 在 Au 表 面 的 覆盖 度 变 大 , 并 且 更 为 致密 ; 当 


有 褐色 或 少量 变色 黑 点 ;4 级 为 灰暗 色 加 深 、 黄 色 加 
深 ,其 他 彩色 膜 颜色 加 重 或 变色 的 黑 点 扩散 ,变色 的 
面积 较 大 ;5 级 为 黄色 、 灰 暗色 很 深 。 而 且 褐 色 变 为 
黑 褐色 , 其 他 彩色 膜 很 深 或 变色 扩散 严重 且 变 色 面 
积 大 或 者 全 部 变 为 黑色 。 

2.4 接触 角 测试 

采用 Dataphysics OCA 20 光学 接触 角 测量 仪 对 


浓度 为 0.005 molL, 浸泡 时 间 为 2h, 可 以 在 Au 表 再 
得 到 履 盖 度 为 98.45 色 的 十 二 硫 醇 自 组 装 膜 。Liang 
等 9 采用 不 同 的 分 散剂 将 十 八 烧 基 硫 醇 分 散 于 水 溶 
液 中 ,在 Ag 表面 制 得 的 十 八 烷 基 硫 醇 自 组 装 膜 , 其 
对 Ag 在 NaCcl1 和 Na2S 组 成 的 混合 腐蚀 介质 中 的 组 蚀 


接触 角 进 行 测量 ,所 用 液体 为 获 馏 水 ,给 定 蒸馏 水 的 
体积 约 为 2.0 RL。 每 个 样品 选取 5 个 点 进行 测量 ， 
然后 取 平 均值 。 
2.5 电化 学 性 能 测试 

电化 学 测量 采用 CHI660B 电化 学 工作 站 。 采 


效率 高 达 91.9%, 覆盖 率 为 96.7%。 国 内 有 关 十 六 令 
醇 (HDT) 自 组 装 膜 对 Ag 防 变色 作用 的 研究 很 少 ， 
本 文采 用 乙醇 为 浴 剂 ,在 Ag 表面 制备 HDT 自 组 装 
膜 ,运用 正 交 法 和 HS 加 速 法 得 到 最 佳 工艺 , 并 用 极 
化 曲线 、 电 化 学 阻抗 循环 伏 安 等 电化 学 方法 对 自 组 
装 膜 的 抗 变色 性 能 进行 了 表征 。 
2 实验 方法 

2.1 试剂 

无 水 乙醇 (分 析 纯 ), NazS (分 析 纯 ), NaOH (分 析 
纯 ) ,KHPO, (分 析 纯 ), HDT (试剂 级 ), 蒸馏水 , 纯度 
为 99.99% (质量 分 数 ) 的 Ag 片 。 

2.2 自 组 装 膜 的 制备 

Ag 电极 工作 面积 为 1 cm, 采用 纯 Ag 片 制备 ， 
环 氧 树脂 密封 ; Ag 片 规格 为 23 mmx25 mmx2 mm。 
将 Ag 片 和 Ag 电极 分 别 用 金 相 砂 纸 逐 级 打磨 至 
2000#, 抛光 , 蒸馏 水 超声 清洗 10 min, 再 用 无 水 乙醇 
超声 清洗 10 min, 晾 干 备用 。 将 经 过 预 处 理 的 Ag 片 
和 Ag 电极 放 入 一 定 浓度 和 温度 的 HDT 乙 醇 溶液 中 ， 
一 定时 间 后 取出 ,用 相同 温度 的 无 水 乙醇 清洗 , 吹 干 
备用 。 

2.3 HS 加 速 变色 实验 

实验 按 JEIDA-39 标准 ”进行 , 即 NaS+KHPO,， 
作为 HS 的 来 源 , 具体 方法 为 : 称 取 120 g NaS.9HO 
溶解 于 300 mL 蒸馏 水 中 , 称 取 14 gKHPO, 溶 解 于 
200 mL 蒸馏 水 中 , 将 两 种 溶液 先后 加 入 到 14 dm 玻 
璃 干燥 器 中 混合 , 迅速 加 盖 密 封 , 置 于 (40+2) CC 烘 
箱 中 至 恒温 , 此 时 溶液 上 方 产生 的 HS 浓度 为 (3+ 
1)x10“ molL, 将 样片 用 线 悬 挂 于 溶液 上 方 同一 高 
度 , 加 速 变色 20h 后 取出 观察 。 

加 速 变色 实验 后 效果 评价 : 按 GBMT 2423-1995 
标准 中 进行 ,腐蚀 变色 评级 分 为 5 级 , 即 :1 级 为 不 变 
色 ;2 级 为 微 灰 暗色 、 微 黄色 或 者 出 现 第 1 个 直径 小 
于 1 mm 变色 黑 点 ;3 级 为 轻 度 变 成 灰 上 暗色、 黄色 3 


Eg 


三 电极 系统 , 参 比 电 极为 饱和 甘 隶 电极 ,辅助 电极 
为 Pt 电极 ,工作 电极 是 成 膜 前 后 的 Ag 电极 。 实 验 
温度 为 25 'C。 测 定 极 化 曲线 所 用 介质 为 0.05 mol/L 
的 NaS 溶液 ,测试 电位 范围 -1.2~0.4 V, 扫描 速率 为 
2 mV/s; 电化 学 阻抗 实验 所 用 介质 为 0.05 molL 的 
NaS 溶液 ,频率 范围 为 102…10: Hz, 振幅 为 5 mV; 测 
定 循 环 伏 安 曲线 所 用 介质 为 0.10 mol/L 的 NaOH 深 
液 , 测试 范围 为 -0.2~0.8 V, 扫描 速率 为 5 mV/s。 测 
试 之 前 需 将 Ag 电极 浸 在 溶液 中 , 等 电位 稳定 以 后 再 
进行 测试 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 加 速 变色 实验 结果 

影响 HDT 在 Ag 表面 自 组 装 膜 效果 的 因素 主 
要 有 HDT 浓度、 成 膜 温 度 、 时 间 和 前 处 理工 艺 等 。 
为 得 到 最 佳 制备 工艺 ,进行 了 正 交 试验 ,选用 的 是 
Ls(33 正 交 表 ,3 个 因素 :温度 、 浓 度 、 时 间 。 同 时 , 根 
据 前 期 实验 , 选择 了 每 个 因素 的 水 平 , 按 正 交 表 参 数 
进行 了 HS 加 速 变色 实验 , 并 对 试 片 按 GB/T 2423- 
1995 标准 进行 评级 ,结果 见 表 1。 

由 表 1 可 以 看 出 , HDT 的 温度 、 浓 度 和 时 间 对 
Ag 的 防 变色 作用 影响 顺序 依次 为 :浓度 > 温度 > 时 
间 ,在 Ag 表面 形成 HDT 自 组 装 膜 的 最 佳 工艺 为 
0.1 mol/L, 60 ‘C ,2 h。 
3.2 组 装 前 后 宏观 照片 
图 la 和 b 分 别 为 空白 Ag 片 和 自 组 装 膜 后 的 Ag 
片 。 可 以 看 出 Ag 表面 形成 SAMs 前 后 ,表面 色泽 和 
外 观 没 有 明显 变化 。 
3.3 接触 角 测 试 
图 2 为 Ag 表面 的 接触 角 测 试 结果 。 空 白 Ag 片 
表面 有 亲 水 性 ,水滴 呈 铺 展 状 , 其 接触 角 为 70*?。 而 
当 Ag 在 HDT 乙 醇 溶 液 最 佳 工 艺 中 形成 自 组 装 膜 
后 ,水 滴 在 其 表面 收缩 成 一 个 球形 , 其 接触 角 增 大 ， 
为 118*。 可 以 看 出 , HDT 在 Ag 表面 形成 了 一 层 下 C 
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表 1 正 交 实验 结果 
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水 性 的 膜 。 
3.4 极 化 曲线 


Table 1 Results of orthogonal test 


Test Temperature Concentration “Time 
Grade 

No. 人 mol/L 
1 40 0.02 0.5 5 
2 40 0.05 1 4 
3 40 0.1 2 3 
4 50 0.02 1 4 
5 50 0.05 2 2 
6 50 0.1 0.5 1 
3 60 0.02 2 3 
8 60 0.05 0.5 3 
9 60 0.1 1 1 

二 K; 4.000 4.000 3.000 “”--- 

CD Ks 2.333 3.000 3.000 -一 

Ks 2.333 1.667 2.667 -一 

© R, 1.667 2.333 0.333 -一 

™ 

CD (a) 

©O 

CD 

CN 

©O 

CN 

.之 

© 

SC 

Le 
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3 为 Ag 表面 形成 HDT SAMs 前 后 ,在 
0.05 mol/L 的 NasS 溶液 中 的 极 化 曲线 。 表 2 列 出 了 
由 图 3 数据 计算 得 到 的 极 化 曲线 分 析 结 果 和 缓 蚀 效 
率 1。 其 中 , 7 按 下 式 计 算得 到 吓 , 并 以 此 来 衡量 自 组 
装 膜 的 绥 蚀 效果 : 


J =. 
7 = oo x 100% (LY) 


Corr 


其 中 , ,和 了 分别 表示 未 组 装 和 组 装 了 HDT 
SAMs 的 Ag 的 腐蚀 电流 密度 。 

从 图 3 和 表 2 中 可 以 看 出 ,HDT 在 Ag 表面 形成 
SAMSs 后 ,阴极 的 氧 还 原 和 阳极 Ag 的 硫化 过 程 均 受 
到 了 抑制 , 自 腐 蚀 电 流 密度 大 幅 降 低 , 缓 蚀 效率 为 
95.9%。 一 般 认 为 EE 变化 在 85 mV 以 上 才 可 以 判 
断 缓 蚀 剂 的 类 型 中 , 到。 略 向 阴极 移动 ,因此 阴极 极 
化 过 程 的 阻 灌 作用 较 阳 极 极 化 过 程 明显 。 

3.5 电化 学 阻抗 

4 是 Ag 电极 形成 SAMs 前 后 在 0.05 mol/L 的 
NasS 溶液 中 的 Nyquist 阻 抗 图 。 该 阻抗 图 呈 一 容 抗 
弧 形 ,说 明 研究 体系 中 Ag 的 腐蚀 由 电荷 传递 过 程控 
制 史 。 弧 形 与 么 . 轴 上 的 弦 长 对 应 于 Ag 电 极 的 膜 电 
阻 , 膜 电 阻 越 大 , 说 明 绥 蚀 效率 越 高 "。 

文献 "已经 建立 了 很 多 不 同 的 等 效 电路 来 拟 合 


(a) 


图 1Ag 表 面 形成 HDT 自 组 装 膜 前 后 的 宏观 照片 
Fig.1 Images of bare Ag (a) and HDT covered Ag (b) 


图 2Ag 表 面 的 接触 角 测 试 结果 
Fig.2 Contact angles of water drops on blank (a) 
and HDT deposited (b) Ag 
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5 中 的 等 效 


电路 ,使 用 ZView 软件 拟 合 阻抗 数据 ,针对 高 频 区 的 


电阻 , Ce 和 Re 代表 表面 膜 的 膜 电 容 和 膜 电 阻 。 


容 抗 半圆 ,用 一 个 电荷 传递 电阻 Rs 和 一 个 双 电 层 电 


容 Cu 并 联 来 模拟 电极 /溶液 之 间 的 界面 , R. 代 表 溶 液 


上 


表 3 为 电化 学 阻抗 的 拟 合 结果 。SAMs 的 双 电 


到 


电容 Gu 是 表征 膜 质量 的 重要 因素 , G 越 小 , 则 表示 膜 


0.6 
0.4 上 一 e 一 Blank 

02 [ “一 一 HDT covered Ag 
0.0[ 
-0.2 上 
-0.4 上 
-0.6 上 
-0.8 上 
-1.0 上 
-1.2 上 


-14[L 1 1 1 1 1 1 
9 8 HH 6 5 


lg (//A-cm’) 
3 Ag 表 面 形成 HDT 自 组 装 膜 前 后 在 0.05 mol/L NasS 
溶液 中 的 极 化 曲线 
Fig.3 Polarization curves of blank and HDT covere Ag im 
0.05 mol/L Na;S solution 


表 2 由 图 3 计算 得 到 的 极 化 曲线 分 析 结 果 和 缓 蚀 效 率 


Table 2 Corrosion current density, Tafel slopes and 


E/V 


protection efficiency of bare Ag and HDT 
covered Ag in 0.05 mol/L Na2S solution 


Es b, b. Tor 7 
SAMs ， 
V mV'dec' mV'dec' HA'cm” % 
Blank -0.880 58.6 242.2 1,373 -=== 
HDT -0.931 44.8 205.8 0.055 95.9 
5 上 
4 
“E 
oo 
G 3r 
EE —e— Blank 
NE 2 —— HDT covered Ag 
1 
0 ， ， ,1 ， ， 
0 2 4 6 8 10 12 


4 2 
A./10 Qcm 


4 Ag 电极 形成 SAMs 前 后 在 0.05 moyL Nass 溶液 中 
的 Nyquist 
Fig.4 Nyquist impedance plots of blank and HDT covered 
Agin 0.05 mol/L Na;S solution 


越 致 客 ""。 从 表 3 中 可 以 看 出 ,空白 Ag 电极 的 G4 为 


15.7 LF*cm >", 而 覆盖 SAMSs 后 降 至 2.51 uF:cm， 
降 了 一 个 数量 级 , 说 明 Ag 电极 表面 形成 了 比较 
匀 致 密 的 SAMs""。Ag 电极 形成 SAMs 以 后 界 
R. 大 幅度 增加 , 说明 腐蚀 介质 与 Ag 电极 发 生 氧 
还 原 反 应 的 电荷 转移 阻力 增 大 , 增 大 了 Ag 发 生 
蚀 和 变色 的 难度 。 表 3 中 空白 Ag 电极 的 尽 仅 
6.58 kQ cm, 而 HDT 在 乙醇 中 形成 自 组 装 膜 后 
Rs 增 至 127.65 kQcm’, 可 以 计算 出 自 组 装 膜 的 覆 
度 为 94.8%, 自 组 装 膜 较 为 致密 。 

3.6 循环 伏 安 曲线 
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空白 Ag 和 自 组 装 膜 覆 盖 的 Ag 电极 在 0.1 mol/L 


NaOH 溶液 中 的 循环 伏 安 曲线 见 图 6。 可 知 , 空 
Ag 的 循环 伏 安 曲 线 峰 非 常 明显 , Ag 的 氧化 过 程 


为 两 个 阶段 , Ag 在 碱 性 溶液 中 第 一 阶段 的 氧化 可 外 


白 
分 


能 


包含 多 步 过 程 趾 , 主要 对 应 于 图 6 中 a 峰 ,代表 Ag:0 


的 生成 , 见 下 式 : 


第 二 阶段 的 氧化 是 AgO 的 形成 过 程 ,对 应 阳极 方 
的 p 峰 , 见 下 式 : 


2Ag+20H 一 AgO+HO+2e (2) 


向 


Ag0+20H 一 2Ag0+HO+2e (3) 


而 AgO 和 Ag:O 还 原 分 别 对 应 阴极 方向 的 c 和 d 峰 。 


空白 Ag 电极 的 AgO 和 AsgO 形成 的 峰 电流 
别 为 1.02 和 1.76 mA。 表 面 有 自 组 装 膜 的 Ag 电 
(a) 
R c, 
R 


5 Ag 电极 表面 形成 SAMs 前 后 的 电化 学 阻抗 
等 效 电路 图 
Fig.S Equivalent circuits used to model the EIS 
data for bare Ag (a) and HDT SAMs covered 
Ag (b) 
表 3 等 效 电 路 分 析 结 果 和 表面 覆盖 度 
Table 3 Fittting results of equivalent circuits and sur- 
face coverage (0) of HDT SAMs 


SAMs Ci/ uF*cm? R./ kKQ :cm 0/% 
6.58 一 一 


HDT 2.51 127.65 94.8 


Blank 15.70 


极 
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E/V 
图 6 空白 和 自 组 装 膜 履 盖 的 Ag 电极 的 循环 伏 安 曲线 
Fig.6 Cyclic voltammetry curves of blank and HDT SAMs 


covered Ag 
的 循环 伏 安 曲线 接近 为 一 条 直线 , 已 经 分 辨 不 出 氧 
化 峰 和 还 原 峰 , 说 明 其 氧化 峰 和 还 原 峰 电流 都 有 大 
幅度 降低 。 因 此 , 可 以 得 出 结论 : Ag 在 HPT 乙醇 溶 
液 中 形成 的 自 组 装 膜 能 够 有 效 抑制 其 氧化 过 程 。 
4 结论 

(1) HDT 在 60 'C,0.1 mol/L 的 乙醇 溶液 中 , 自 组 
装 2h 后 形成 的 自 装 膜 对 Ag 的 防 变色 效果 最 好 。 

(2) HDT 在 Ag 表 面 能 够 形成 悄 水 性 的 膜 ,对 Ag 
腐蚀 的 阳极 氧化 和 阴极 还 原 均 有 抑制 作用 , 其 中 对 
阴极 还 原 过 程 的 阻 滞 作 用 更 为 明显 。 

(3) 自 组 装 膜 的 形成 ,增加 了 电荷 传递 电阻 , 膜 
的 履 盖 度 为 94.8%, 缓 蚀 率 达到 95.9%, 对 Ag 具有 恨 
好 的 防 变色 效果 。 
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